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1混凝土在碳化和干湿循环作用下的抗硫酸盐腐蚀性能 

杨礼明 1，余红发*
1，麻海燕 1，周鹏 2，韩丽娟 3 

(1. 南京航空航天大学土木系 南京 210016；2. 南京长安建筑规划设计有限公司 南京 210002；3. 抚顺市规划设计研究院 抚

顺 113008 ) 

摘要：采用自然浸泡和干湿循环的试验方法，研究了碳化后的粉煤灰混凝土（FAC），大掺量矿物掺合料混凝土(HVMAC)，

以及高性能混杂纤维增强膨胀混凝土（HPHFREC）在 5%硫酸镁溶液中的损伤过程。结果表明：碳化一定程度上密实混凝土

表层，但改变混凝土表层的化学组成，降低混凝土的抗硫酸镁腐蚀性能。干湿循环加速硫酸镁的扩散作用，扩展混凝土内部

原有的微裂缝。在碳化+硫酸镁双重破坏因素作用下，HVMAC 具有优秀的抗腐蚀性能，适合应用于硫酸镁腐蚀的严酷环境；

在碳化+干湿循环+硫酸镁多重破坏因素作用下，HPHFREC2 的三元纤维混杂起到明显的增强增韧效果，抗腐蚀性能较好。 
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Abstract: Deterioration of carbonized fly ash concrete (FAC), concrete with high volume mineral admixture (HVMAC), and high 

performance hybrid fibers reinforced expansive concrete (HPHFREC) exposed to 5% magnesium sulfate solution was investigated. 

Two corrosion regimes were employed: natural immersion and dry-wet cycle. Experiment results show that carbonation changes the 

chemical component of concrete surface and reduces the resistance of concrete to magnesium sulfate attack, though carbonation 

compacts the concrete surface to some extent. The dry-wet cycles accelerates the diffusion of magnesium sulfate and develops the 

micro-crack of concrete. Under combined action of carbonation and magnesium sulfate, HVMAC gets the best resistance to sulfate 

attack and is applicable to the atrocious environment, but FAC which was broken up is not applicable to the concrete engineering in 

such environment. Under combined action of carbonation, dry-wet cycle, and magnesium sulfate, HPHFREC2, of which the 

reinforced effect of the fibers is obviously well, shows the better resistance of concrete to sulfate attack.  
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实际工程中混凝土的耐久性问题十分复杂，除

了原材料的多样性，本身结构的复杂性外，还需考

虑环境、气候等多种破坏因素共同作用。硫酸盐侵

蚀，碳化和干湿循环等是常见的影响混凝土耐久性

的因素，国内外学者在这些混凝土耐久性问题上做

了大量的研究。S.U. Al-Dulaijan 等[1]研究了混凝土

在不同浓度硫酸钠溶液中的抗腐蚀性能，认为浓度

越高硫酸盐腐蚀越严重；K.K. Sideris 等[2]探索了矿

物掺合料对混凝土抗硫酸盐腐蚀性能和碳化深度的

影响，发现粉煤灰混凝土的碳化率最低；E.E. Hekala

等[3]指出掺加 40%粉煤灰和 5%碳酸钙的混凝土具

有较好的抗腐蚀性能，干湿循环加速硫酸盐对混凝

土的腐蚀；P.J.Tikalsky 等[4]研究了粉煤灰混凝土的

硫酸盐腐蚀损伤过程，认为低钙粉煤灰混凝土的抗

硫酸镁腐蚀性能比较优秀；余红发等[5]研究表明，

碳化作用改善了混凝土的抗卤水冻蚀性能；文献

[6-8]探讨了干湿循环对混凝土抗硫酸盐腐蚀性能的

影响。但是，这方面的研究大多是关于混凝土在单

一破坏因素或者双重破坏因素（碳化+硫酸镁，干

湿循环+硫酸镁）作用下的抗腐蚀性能，目前关于

混凝土在碳化+干湿循环+硫酸镁多重破坏因素作

用下的抗腐蚀性能研究还比较少。文献[9]对未碳化

混凝土在硫酸镁条件下的抗腐蚀性能做了详细阐

述，本文作者通过制备粉煤灰混凝土（FAC），大掺

量矿物掺合料混凝土（HVMAC），高性能混杂纤维

增强膨胀混凝土（HPHFREC），采用更贴近实际工

程的自然干湿循环方法，进行相关碳化和硫酸盐侵

蚀试验，研究混凝土在碳化+干湿循环+硫酸盐多重

破坏因素作用下的损伤失效过程，探讨混凝土的抗

硫酸盐腐蚀性能，优化严酷腐蚀条件下混凝土的配

合比设计。 

 

1 试验 

1.1 原材料 

试验采用 P.II 52.5R 硅酸盐水泥，I 级粉煤灰

（Fly ash，FA），S95 级磨细矿渣（Slag，SG），

硅灰(Silica fume，SF)，其 2SiO 含量超过 93%，

铝酸盐混凝土膨胀剂（Aluminate expansion agent，

AEA）。黄砂，细度模数 2.72，属于 II 区级配，

中砂。玄武岩碎石，最大粒径 13mm，基本属于

5~10
 
mm 连续级配。HP400R 型聚羧酸缓凝高效

减水剂，JM-B 型萘系高效减水剂，液体 JM-2000c

高效引气剂，推荐掺量为 5×10
-7

%～10
-6

%万分之

0.005%~0.01%。束状单丝聚丙烯纤维，密度 0.91
 

g/m
3，长度 19 mm，直径 0.048

 
mm，弹性模量≥3.5 

GPa。高性能改性聚酯单丝纤维，密度 1.36 g/m
3，

长度 18 mm，直径 0.03~0.06 mm，弹性模量 14~18 

GPa。 GS-2005-3 哑铃型钢纤维，长度 20
 
mm，

等效直径 0.45
 
mm，长径比 44.4，弹性模量 200 

GPa。 

1.2 配合比 

设计了 4 种混凝土：（1）掺加 20%FA 的 FAC

（其中掺加 FA 的比重为质量分数，下同）；（2）

复合掺加 40%FA+10%SG+5%SF的HVMAC；（3）

在 HVMAC 基础上掺加 0.1％聚丙烯纤维、0.7％

钢纤维、10％AEA 和 0.008%的 JM-2000c 高效引

气剂的 HPHFREC1；（4）在 HPHFREC1 的基础

上，用聚酯纤维取代 50 ％聚丙烯纤维的

HPHFREC2。混凝土的具体配合比、坍落度和标

准养护 28
 
d 的混凝土立方体抗压强度见表 1。 

表 1 混凝土的配合比和性能 

Table 1 Mixed proportions and properties of different concretes 

Sample 

Mixed proportion/(kg·m-3) Superpla

-sticizer 

/% 

Slump

/mm 

Compressive 

strength(28d) 

/MPa 
Cement FA SG SF AEA 

Fine 

aggregate 

Coarse 

aggregate 
Water 
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FAC 304 76 0 0 0 775 1 235 171 0.8* 65 59.5 

HVMAC 270 240 60 30 0 669 1 104 139 0.85** 80 50.7 

HPHFR

EC1 
210 240 60 30 60 669 1 104 142 1.2** 100 60.6 

HPHFR

EC2 
210 240 60 30 60 669 1 104 142 1.2** 100 58.8 

Notes: *JM-B type Superplasticizer；**HP400R type Superplasticizer； 

1.3 试验方法 

混凝土试件（40
 
mm40

 
mm160

 
mm 的棱柱

体）成型保湿养护 24h 后拆模，室温（20±3℃）下

在饱和石灰水中养护 28d。在自然界中，混凝土碳

化是一个很漫长的过程，为了模拟碳化与硫酸镁腐

蚀的共同作用过程，本实验采用先将试件快速碳化

28d，然后置于硫酸镁腐蚀溶液浸泡的方法来实现。

试件一组采用自然浸泡，另一组采用自然干湿循环，

腐蚀介质为 5%硫酸镁溶液。 

快速碳化试验方法参照 GBJ82-85《普通混凝土

长期性能和耐久性能试验方法》执行，采用江苏省

建筑科学研究院生产的 CCB-70A 型混凝土碳化试

验箱，碳化试验箱环境参数设置为：温度 20℃±

3℃、相对湿度 70%±5%和 2CO 浓度 20%±3%，

在快速碳化 28d 后用 1% 酚酞酒精溶液测定试件的

碳化深度。干湿循环以 7d 为一个周期，试件一半浸

泡在腐蚀溶液，一半暴露在大气，3.5 d 之后将试件

两端调转，3.5 d 后再掉转试件，如此循环。 

在腐蚀试验过程中，每间隔一定的时间（大概

为 10 次干湿循环，即 70d）测量一次混凝土试件的

动弹性模量（Ed）和质量，通过这 2 个参数来计算

混凝土的相对动弹性模量（Erd）和质量损失。Ed

的测定采用 NM-4B 型非金属超声波检测分析仪，

Erd 计算公式见文献[10]；质量的测量采用精度为 0.1 

g 的电子天平，质量损失率的计算公式为： 

0

0

100%t
l

G G
W

G


   

其中， lW 为质量损失率； 0G 为试件初始质

量； tG 为试件腐蚀 t 时间后的质量。 

 

2 结果与讨论 

2.1 混凝土在碳化+5%硫酸镁溶液中自然浸泡条

件下的腐蚀行为 

在标准快速碳化条件下碳化 28d（相当于自然

碳化 50 年），通过酚酞酒精溶液测试，得 FAC，

HVMAC 和 HPHFREC 的碳化深度分别为 0.2 

mm，3.3 mm 和 7.8 mm，可见 HPHFREC 的碳化

速度最快，HVMAC 次之，而 FAC 基本不碳化。 

图 1给出了 4种混凝土在碳化+硫酸镁腐蚀条

件下的 Erd 和质量变化规律。碳化过程中， 2CO 与

混凝土中的水化产物  
2

Ca OH ，CSH ， 3C A，

2C A反应，生成 3CaCO 和无定型的水化 2SiO ，

一定程度上密实了混凝土表层，其主要反应方程

式为[11]： 

 

   

2 3 22

2 2 2 3 2 2

2 2 2 3 2 2

2 2 2 3 2 2

3 2 3 3 2 3

3 3 3

2 3 2

Ca OH CO CaCO H O

CaO SiO H O CO CaCO SiO H O

CaO SiO CO xH O CaCO SiO xH O

CaO SiO CO xH O CaCO SiO xH O

  

     

     

     

    碳化后混凝土强度有一定程度的提高，在图

1a 中表现为 Erd 曲线存在初始上升段，但随着腐

蚀试验的进行，Erd加速下降。混凝土腐蚀破坏标

准采用 Erd 下降到 60%或者质量损失达到 5%。由

图 1a 可见，FAC 最早破坏，在 469d 时 Erd下降

到 60%，到 539d 时开裂，Erd 下降为 0；HPHFREC1

和 HPHFREC2 在 868d 时破坏，Erd 分别为：52%
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和 58%；HVMAC 的抗硫酸镁腐蚀性能较好，经过

868d 的自然浸泡，Erd值为 63%，临近破坏。可见，

在碳化+硫酸镁腐蚀条件下，4 种混凝土的腐蚀程度

为：FAC>HPHFREC1>HPHFREC2>HVMAC。与未

碳化混凝土[9]相比，碳化后混凝土的抗腐蚀性能降

低，这是由于碳化后，混凝土内部硫铝酸盐分解生

成的硫酸根离子通过浓度扩散作用向未碳化区域迁

移[12]，导致混凝土未碳化区域提前遭受硫酸盐腐

蚀，生成膨胀性腐蚀产物石膏和钙矾石，当产生的

膨胀应力大于混凝土的抗拉强度时，混凝土内部出

现微裂纹，随着反应的进行，微裂纹不断增加，发

展贯通，最终导致混凝土开裂。 

在碳化+硫酸镁腐蚀条件下，混凝土的质量变

化规律如图 1b所示，呈缓慢增长趋势。经过 868d， 

HPHFREC1 和 HPHFREC2 的质量分别增长了

2.6%和 2.5%；在整个实验过程中， HVMAC 质

量变化不大，期间质量增长峰值为 0.6%，到 868d

时质量为初始重量，期间未发生质量损失； FAC

在 469d 时质量增长到 1.9%，但随后在 539d 时开

裂，出现质量损失，在 Erd 下降为零时其质量损

失达到 3.4%。 
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（a）相对动弹性模量 

（a）Relative dynamic modulus of elasticity 

（b）质量变化 

（b）Mass change 

图 1.混凝土在碳化+硫酸镁腐蚀条件下的相对动弹性模量和质量变化规律 

Fig.1 Relative dynamic modulus of elasticity and mass change of concrete under combined action of 

carbonation and magnesium sulfate attack 

2.2 混凝土在碳化+干湿循环+硫酸镁多重因素作用

下的腐蚀行为 

图 2 为 4 种混凝土在碳化+干湿循环+硫酸镁多

重破坏因素作用下的 Erd 和质量变化规律。可以看

出，混凝土 Erd 曲线缺少初始上升段，呈不断下降

趋势。这表明干湿循环加速了硫酸镁对混凝土的化

学腐蚀，抵消了碳化对混凝土的强化作用。FAC 在

67~72 次干湿循环之间开裂，Erd 从 84%下降为 0；

HVMAC， HPHFREC1 和 HPHFREC2 在经过 124

次干湿循环后 Erd 分别下降到 55%，54%和 61%， 

HVMAC 和 HPHFREC1 腐蚀破坏， HPHFREC2 临

近失效。碳化会导致混凝土未碳化区域提前遭受

硫酸盐侵蚀，而干湿循环一方面会给混凝土一个

疲劳拉应力，扩展混凝土原有的缺陷；另一方面

使得
2

4SO 
快速通过碳化区域，未碳化区

2

4SO 
浓

度急剧增加，从而加速混凝土内部的化学反应，

产生大量的膨胀性腐蚀产物。在碳化+干湿循环

的双重作用下，混凝土内部微裂纹不断产生和发

展，腐蚀速度明显大于碳化或者干湿循环单一作

用。在碳化+干湿循环+硫酸镁严酷腐蚀环境下， 

HPHFREC2 具有最优的抗腐蚀性能，碳化 FAC
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的抗腐蚀性较差，不适合用于碳化+干湿循环+硫酸

镁的多重破坏因素腐蚀环境。 

由图 2b 可见，在碳化+干湿循环+硫酸镁作用

下，混凝土的质量变化规律和碳化+硫酸镁双重破

坏因素腐蚀条件下（图 1b）一致，呈不断上升趋势，

这一现象说明干湿循环不改变混凝土的质量变化规

律。在 124 次干湿循环过程中， HVMAC 质量无明

显变化，这说明 HVMAC 的剥落量与腐蚀产物填充

孔隙的量基本相等； HPHFREC1 和 HPHFREC2 的

质量分别增长了 2.6%和 1.9%，这是由于掺加的

纤维发挥了较好的增韧效果，把表层混凝土很好

的连结在一起，混凝土表面剥落量小于腐蚀产物

的填充量。在 72 次干湿循环时， FAC 开裂，Erd

下降为零，质量损失 2.1%； 

综上，对比图 1 和图 2 易见，与自然浸泡条

件下相比，干湿循环降低了碳化后混凝土的抗腐

蚀性能。 

0 20 40 60 80 100 120 140
0

20

40

60

80

100

120

 FAC

 HVMAC

 HPHFREC1

 HPHFREC2

R
D

M
E

/%

Dry-wet cycles/time

 

0 20 40 60 80 100 120 140
-3

-2

-1

0

1

2

3

 FAC

 HVMAC

 HPHFREC1

 HPHFREC2

M
a

ss
 c

h
a

n
g

e
/%

Dry-wet cycles/time

 

（a）相对动弹性模量 

（a）Relative dynamic modulus of elasticity 

（b）质量变化 

（b）Mass change 

图 2.混凝土在碳化+干湿循环+硫酸镁双重破坏因素作用下的相对动弹性模量和质量变化规律 

Fig.2 Relative dynamic modulus of elasticity and mass change of concrete subjected to the combined 

action of carbonation, dry-wet cycles and magnesium sulfate 

表 2 列出了混凝土在碳化+硫酸镁双重破坏因

素和碳化+干湿循环+硫酸镁多重破坏作用下的抗

压强度。FAC 在损伤失效时断裂，失去整体连结性，

抗压强度无法测量。与 28d 抗压强度相比，在碳化

+硫酸镁双重破坏作用下，HPC，HPHFREC1 和

HPHFREC2 损伤失效时的抗压强度分别下降了

36%，48%和 34%；在碳化+干湿循环+硫酸镁多重

破坏作用下，HPC，HPHFREC1 和 HPHFREC2 损

伤失效时的抗压强度分别下降了 47%，58%和 46%。

而与双重破坏因素相比，在多重破坏因素作用下，

HPC，HPHFREC1 和 HPHFREC2 损伤失效时的抗

压强度分别下降了 11%，18%和 17%。可见，干湿

循环加速混凝土强度损失。从抗压强度下降速度来

看，HPHFREC2 的强度损失速度最慢，抗腐蚀性能

最好，三元纤维混杂达到较好的效果，掺加聚丙烯

纤维和聚酯纤维有效的发挥了钢纤维的增强增韧效

果，改善了混凝土的性能[13,14]。 

表 2 混凝土的抗压强度 

Table2 Compressive strength of concretes 

Specimen 
Compressive strength(28d) 

（MPa） 

Final compressive strength 

（MPa） 
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FAC 
T+MS 59.5 - 

T+DW+MS 59.5 - 

HPC 
T+MS 50.7 32.1875 

T+DW+MS 50.7 26.618 

HPHFREC1 
T+MS 60.6 31.114 

T+DW+MS 60.6 25.354 

HPHFREC2 
T+MS 58.8 38.253 

T+DW+MS 58.8 31.668 

Notes: T-Carbonization; DW- Dry wet cycles; MS- Magnesium sulfate 

2.3 混凝土在碳化+硫酸镁作用下的腐蚀破坏形态 

图 3给出了 4种混凝土在碳化+硫酸镁腐蚀条件

下的破坏形态。经过 539d 的自然浸泡，FAC 发生

断裂，两端头明显破损；在 868d 时，HVMAC 的表

面仍然光滑平整，无明显剥落和裂缝；HPHFREC1

右端头出现裂缝，但表面无剥落；碳化 HPHFREC2

表面出现轻微剥落，裸露的钢纤维锈蚀，端头出现

裂缝。在碳化+硫酸镁腐蚀条件下，一方面，当内

部腐蚀产物产生的膨胀应力大于混凝土抗拉应力

时，混凝土出现开裂，甚至整体溃散，如图 3a 中

FAC，HPHFREC1 和 HPHFREC2，但是由于聚酯纤

维和聚丙烯纤维产生的增韧效果，HPHFREC1 和

HPHFREC2 虽然开裂仍保持很好的整体性；另一

方面，扩散到混凝土内部的 4MgSO 与 CSH 发生

脱钙反应，生成无胶结能力的物质，该反应主要

发生在混凝土内部的薄弱部位，如骨料界面处，

一定程度上降低了混凝土的强度，同时易产生微

裂纹，导致表面剥落，但由于碳化过程中 2CO 将

混凝土表层的 2( )Ca OH 消耗殆尽， 4MgSO 的脱

钙反应从内部的未碳化区发起，碳化有效的抑制

了混凝土的表面剥落，如 HVMAC 表现出较好的

抗剥落性能。
2Mg 
的脱钙反应方程式[15]为： 

   

   

 

     

2 2

4 2 4 22 2

2 2

4 2 2

4 2 22

2 2

4 2 2

2 2 4 2 2

2 2

2 2

2 2 2

2 2 2 2 2

3 2 2 2 2 2 2 3

Mg SO Ca OH H O Mg OH CaSO H O

xMg SO xCaO SiO aq H O

x CaSO H O xMg OH SiO aq

xMg xSO xCaO SiO aq xH O

MgO SiO H O x CaSO H O x Mg OH

 

 

 

     

     

    

      

      

 

  

（a）FAC （b）HVMAC 

  

（c）HPHFREC1 (d) HPHFREC2 

图 3.混凝土在碳化+硫酸镁腐蚀作用下的破坏形态 

Fig.3 Photograph of concrete under combined action of carbonation and magnesium 
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sulfate attack 

2.4 混凝土在碳化+干湿循环+硫酸镁多重破坏因素

作用下的腐蚀破坏形态 

图 4 为 4 种混凝土在碳化+干湿循环+硫酸镁多

重因素作用下的破坏形态。可以看出，多重因素作

用下混凝土的破坏形态与碳化+硫酸镁双重破坏因

素作用下相似。经过 72 次干湿循环，FAC 断裂，

裂纹贯通整个混凝土试件（图 4a），端头破损，干

湿循环所产生的疲劳拉应力，其破坏程度比双重破

坏因素作用下（图 3a）严重；124 次干湿循环后，

HVMAC 表面出现剥落，石子外露，有细微裂纹；

HPHFREC1 右端头开裂，裂纹贯通混凝土的整个横

截面，但由于聚丙烯纤维和钢纤维的增韧效果，混

凝土仍保持很好的整体性；碳化 HPHFREC2 表面出

现轻微剥落，无裂缝产生，可见聚酯纤维+聚丙烯

纤维+钢纤维的三元纤维混杂产生了较好的增强增

韧效果，较好的抑制了表面剥落和内部裂缝的发展。

在碳化+干湿循环+硫酸镁多重因素作用下， FAC

的抗腐蚀性能较差，HPHFREC2 的抗腐蚀性能最

佳。对比图 3 和图 4 可见，在多重破坏因素作用下

混凝土的腐蚀破坏程度比双重破坏因素作用下严

重，这主要是由于；一方面，在干湿循环过程中，

混凝土吸湿时会膨胀，干燥时会收缩，相当于在承

受一个反复拉应力，这一拉应力会使混凝土内部产

生微裂纹或者导致原有微裂纹扩展和贯通；另一方

面，干湿循环会使得混凝土内部形成高浓度硫酸盐

孔溶液，而碳化又使得混凝土未碳化的核心区域提

前遭受硫酸盐侵蚀，产生膨胀性腐蚀产物，加剧混

凝土的劣化，干湿循环和碳化共同作用，产生了损

伤的叠加效果，加速混凝土的失效。 

  

（a）FAC （b）HVMAC 

  

（c）HPHFREC1 （d）HPHFREC2 

图 4.混凝土在碳化+湿循环+硫酸镁多重因素作用下的破坏形态 

Fig.4 Photograph of concrete subjected to the combined action of carbonation, dry-wet 

cycles and magnesium sulfate 

 

3. 结论 

（1）碳化对混凝土起到一定的密实作用，一定

程度上增加混凝土强度，但由于浓度扩散作用，会

使得混凝土未碳化区域提前发生硫酸盐侵蚀。 

（2）干湿循环抵消碳化对混凝土的强化作用，

使混凝土内部快速形成高浓度硫酸盐孔溶液，加速

硫酸镁的化学腐蚀作用。 

（3）在碳化+硫酸镁双重破坏因素作用下，

HVMAC 具有最优的抗硫酸盐腐蚀性能。大掺量

矿物掺合料的配合比适用于碳化+硫酸镁作用下

的混凝土工程。 

（4）在碳化+干湿循环+硫酸镁多重因素作用

下，混凝土遭受很严重的腐蚀，HPHFREC2 具有

优秀的抗腐蚀性能，三元混杂纤维取得明显的增

强效果，HPHFREC2 配合比适用于碳化+干湿循
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环+硫酸镁作用下的严酷腐蚀环境。 

（5）在严酷腐蚀环境下，FAC 断裂，失去整体

连结性，HPHFREC1 的强度损失速度最快，

HPHFREC2 有较好的强度保持能力。 
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